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Vollstandig kompostierbarer mehrlagiger Wandbekleidungsverbund und Verfahren zu dessen Herstellung 

Vollstandig kompostierbarer mehrlagiger Wandbeklei- 
dungsverbund, aufweisend von der wandnahen zur 
Sichtseite hin 

a) wenigstens eine Tapetenlage aus Papier, 

b) daran anschlieRend eine Beschichtungslage aus ther- 
moplastisch verarbeitbaren Polymeren und gegebenen- 
falls auf b), 

c) eine oder mehrere Bedruckungslagen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dalS die Beschichtungslage aus einem biologisch abbau- 
baren Material besteht, welches im Abbautest gemafc 
OECD 301 B nach 28 Tagen einen Abbau von > 25% er- 
zeugt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Her- 
stellung von vollstandig kompostierbaren mehrlagigen 
Wandbekleidungsverbunden der eingangs genannten 
Art. 

Die Kompostierbarkeit des mehrlagigen Wandbeklei- 
dungsverbundes ist besser als die Kompostierbarkeit der 
am Aufbau des Wandbekleidungsverbundes beteiligten 
Materialien jeweilsfursich allein gesehen. D. h. innerhalb 
des Mehrschichtenverbundes der Wandbekleidung ver- 
rottet die am schlechtesten kompostierbare Komponente 
schneller als die vergleichbare Einzelschicht unter ent- 
sprechenden Kompostierungsbedingungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen vollstandig kompostierbaren mehrlagigen Wandbekleidungsverbund aufweisend von der 
wandnahen Seite zur Sichtseite hin a) wenigstens eine Tapetenlage aus Papier, b) daran anschlieBend eine Beschich- 
5 tungslage aus thermoplastisch verarbeitbaren Polymeren und gegebenenfalls auf b) c) eine oder mehrere Bedruckungs- 
lagen. 

Femer bezieht sich die vorliegende Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung solcher Verbundwandbekleidungen. 
Im allgemeinen miissen Wandbekleidungsverbunde eine ausreichende Permeabilitat fur Wasserdampf sowie eine aus- 
reichende Dimcnsionsstabihtat beim Befestigen aufwciscn. 
10 Im Stand der Technik zu Wandbekleidungszwecken eingesetzte Tapeten weisen hierzu in aller Regel PVC haltige Im- 
pragnierungen auf und sind somit nicht ohne weiteres biologisch abbaubar. Lediglich sogenannte Rauhfasertapeten sind 
unter Verzicht auf kunststoffhaltige Impragnierungen erhalthch, sobald jedoch eine Struktur der Tfcpete oder eine Be- 
druckung erwunscht isU wird aus Griinden der Dimensionsstabilitat eine Stabilisierung mit PVC haltigen Materialien un- 
vcrzichtbar. 

15 Rs ist somit sehr wunschenswert, bedruckbare Wandbekleidungsverbunde unter Verzicht auf nicht biologisch abbau- 
bare Materialien zur Verfugung zu steilen, bei denen aber dennoch die papierne Tapetenlage ausreichend gestiitzt ist ohne 
dabei die Durchlassigkeit des Gesamtverbundes auf ein nichtvertretbares MaB herabsinken zu lassen. Weiterhin soli der 
zu schaffende Wandbekleidungsverbund alle Anforderungen an Tapeten erfullen und zugleich hervorragend biologisch 
abbaubar (kompostierbar) sein. Ferner soli ein Verfahren zur Herstellung von vollstandig kompostierbaren mehrlagigen 

20 Verbundwandbekleidungen angegeben werden. 

Gelost werden diese Aufgaben durch einen Wandbekleidungsverbund der eingangs genannten Art mit den Merkmalen 
des kennzeichnenden Teils von Anspruch 1. Bevorzugte Ausfuhrungsformen werden in den von Anspruch 1 abhangigen 
Unteranspriichen unter Schutz gestellt, wahrend in verfahrenstechnischer Hinsicht der Gegenstand des Anspruchs 7 eine 
Losung der der Erfindung zugrunde liegenden Probleme prascntiert. 

25 Uberraschenderweise gelingt es bei einem mehrlagigen Wandbekleidungsverbund, bei dem die Beschichtungslage b) 
welche mit mindestens einer Tapetenlage aus Papier a) verbunden ist und welche gegebenenfalls ein oder mehrere Be- 
druckungslagen c) aufweist, dadurch, daB die Beschichtungslage b) aus einem thermoplastisch verarbeitbaren Polymer 
besteht, welches im Abbautest gemaB OECD 301 B nach 28 Tagen einen Abbau von >25% erzeugt, eine T^pete zur Ver- 
fugung zu steilen, welche eine hervorragende biologische Abbaubarkeit (Kompostierbarkeit) aufweist. Hierbei iiber- 

30 rascht insbesonderc, daB die Kompostierbarkeit des mehrlagigen Wandbckleidungsverbundes bcsser ist, als die Kompo- 
stierbarkeit der am Aufbau des Wandbekleidungsverbundes beteiligten Materialien jeweils fur sich allein gesehen. D.h. 
innerhalb des Mehrschichtenverbundes der Wandbekleidung verrottet die am schlechtesten kompostierbare Komponente 
(beispielsweise die Schicht aus KunststofT) schneller als die vergleichbare Einzelschicht unter entsprechenden Kompo- 
stierungsbedingungen. Dieser quasi synergisusche Effekt war nicht vorhersehbar und ist somit als vollig uberraschend 

35 einzustufen. 

Im Rahmen der Erfindung wird dabei unter "Kompostierbarkeit" eine Eigenschaft der einzeinen eingesetzten Materia- 
lien sowie des gesamten Verbundes -- also des mehrlagigen Wandbekleidungsverbundes - verstanden, wobei die Kom- 
postierbarkeit in bestimmten Zusammenhang zur biologischen Abbaubarkeit stent Insbesondere bedeutet Kompostier- 
barkeit biologische Abbaubarkeit im Boden unter Kompostierbedingungen. Dabei sind biologisch abbaubare Polymere 

40 und Kunststoffe Materialien, die durch Mikroorganismen quantitativ in cntweder CO2 und H 2 0 oder CH4 und H 2 0 um- 
gewandelt werden, unter aeroben bzw. anaeroben Bedingungen. 

Zur Untersuchung der Kompostierbarkeit existieren eine Reihe von Tests, wie beispielsweise Tests mit isolierten En- 
zymen, KunststofT- oder Folienkompostiertests, bei denen Kunststofifbeschichtungen oder Kunststoffolien bei 58°C in 
ausgereiften Kompost eingegraben und der biologische Abbau visuell bonitiert wird oder Abbautests in Kompostierver- 

45 suchen oder Erdeingrabversuche. 

Im erfindungsgemaBen Sinne heiBt vollstandig oder gut kompostierbar, daB ein Material im biologischen Abbautest 
gemaB OECD 301 B nach 28 Tagen einen Abbau von >25% erzeugt. Dies wird vorzugsweise sowohl von den einzeinen 
Schichten oder Lagen des erfindungsgemaBen mehrlagigen Wandbekleidungsverbundes erfullt, als auch vom Verbund 
insgesamt oder sogar noch ubertroffen. Die MeBmethode wird im Beispielteil eingehender erlautert. 

50 AuBerdem ist es bei der Erfindung besonders bemerkenswert, daB sofern ein oder mehrere Bedruckungslagen vorhan- 
den sind, diese Bedruckungslagen ebenfalls aus biologisch abbaubarcn Matcrialen bestehen. Die zum Einsatz kommen- 
den Farbpigmente werden unter dem Aspekt der Kompostierbarkeit ausgewahlt und fugen sich mit ihrer an sich guten 
biologischen Abbaubarkeit (Kompostierbarkeit) hervorragend in das Gesamtkonzept einer vollstandig kompostierbaren 
Tapete ein. Damit stellt die Erfindung eine universell als Wandbekleidungsersatz fur vielfaitige Zwecke verwendbare 

55 Verbundwandbekleidung zur Verfugung. 

Die papierne Tapetenlage a) 

Der Grundaufbau des erfindungsgemaBen Wandbekleidungsverbundes sieht als Basis a) wenigstens eine Tapetenlage 
60 aus Papier vor. Diese wird als wandnah bezeichnei, womit klargestellt wird, daB die wenigstens eine Tapetenlage aus Pa- 
pier bei bestimmungsgemaBer Vcrwendung in Kontakt mit dem zu bekleidenden Wandteil ist. Der Aufbau der Basis- 
schicht a) aus Papier ist variabel und mithin vielfaltig abwandelbar, insbesondere kann eine Mehrzahl von Papierschich- 
ten vorgesehen sein, die gegebenenfalls auch mit Zwischenschichten aus Haftvermittlem oder anderen Materialien mit- 
einander verbunden sein konnen. Es ist jedoch im einfachsten Falle bevorzugt, daB es sich bei der Basisschicht a) um 
65 eine cinzigc Tapetenlage aus Papier handelt. Dabei ist grundsatzlich jedes dem Fachmann gelaufige Papiermaterial fur 
die Basisschicht a) des erfindungsgemaBen mehrlagigen Wandbekleidungsverbundes cinsetzbar. In besonders zwcckma- 
Biger Ausgestaltung handelt es sich bei der Tapetenlage a) um holzhaltiges Rohpapier, womit eine besonders gute Per- 
meabilitat der Basisschicht a) erreicht wird. Es kann sich hierbei allerdings auch um holzfreies Papier handeln. Des wei- 
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teren kann das Papier zur Verminderung der Papiervergilbung behandelt werden. Verfahren hierzu sind in den Patent- 
schriften DE 36 30 772 und EP 0 261 316 beschrieben. Von derlei natiirlichen Materialien ist dem Fachmann bekannt, 
daB sie biologisch abbaubar sind und iiber eine brauchbare Komposuerbarkeit verfiigen. 

Die Beschichtungslage b) 

Im Falle der Erfindung bildet die Basisschicht a) mit einer Beschichtungslage b) aus thermoplastisch verarbeitbaren 
Polymeren einen Verbund. Dabei dient die Beschichtungslage aus thermoplastisch verarbeitbaren Polymeren b) insbe- 
sondere zur Strukturerhaltung des mchrlagigen Wandbckleidungsvcrbundes. 

ErfindungsgemaB werden nun ausschlieBlich solche Strukturerhaltungsschichten b) eingcsctzt, die uber eine an sich 
gute biologische Abbaubarkeit im OECD 301 B-Test und zugleich uber eine ausreichend hohe Permeabilitat bei einer be- 
stimmten Schichtdicke verfiigen. Unter den in Frage kommenden Materialien haben sich in bevorzugter Ausruhrungs- 
fonn insbesondere Schichten aus biologisch abbaubarem Polycaprolacton, Polyestern, Polyesteramiden, Polylacuden 
und/odcr aus Starke bewahrt. 

bl) Poly(E-caprolactone) (PCX) 

Poly(e-caprolactone) sind ein bevorzugtes Kunststoffmaterial fur die Beschichtungslage aus thermoplastisch verar- 
beitbaren Polymeren b) des erfindungsgemaBen Wandverkleidungsverbundes. Poly(e-caprolactone) sind durch Polyme- 
risation von e-Caprolacton in Gegenwart von Aluminiumisopropoxyd erhaltlich. Das erhaltene Polymer gleicht in vielen 
Eigenschaften einem LLDPE (linear low density poly ethylene), fiihlt sich wachsartig an und ist vollstandig bioabbaubar. 
Poly(e-caprolacton) ist bereits seit mehr als 20 Jahren kommerziell erhaltlich, wurde jedoch bislang nicht als Stabilisie- 
rungsschicht fur Tapeten eingesetzt, weder als Beschichtungslage in Form von aufgespriihten Massen noch als Folien- 
schicht. 

Ein besondcrs geeignetes PCX ist unter der Produktbezeichnung TONE® Polymers erhaltlich. TONE® Polymcrc be- 
sitzen eine scharfen Schmelzpunkt bei 60°C:. Sie zeigen ein hervorragendes Haftvermogen und gute mechanische Eigen- 
schaften. Sie sind gut vertraglich mit vielen anderen Polymeren und Fullstoffen und lassen sich im wesentlichen nach 
konventionellen Methoden ver- und bearbeiten. 

TONE® Polymere sind in geeigneten Umgebungen wie Kompost, Erde und Klarschlamm biologisch abbaubar, wobei 
sowohl bcim Pilz-Wachstum gemaB AS r rM G-21-70, bei Labor-Erdcingrabung, bei Erdcingrabung im Frcilandvcrsuch, 
bei der Testmethode "Kompostierversuch" und im aeroben Biometertest nach ASTM D 5209-92 signifikant gute Bioab- 
bauergebnisse erhalten werden. 

b2) Polyesteramide 

35 

Polyesteramidmaterialien, die fur Beschichtungen in Frage kommen, welche im Verbund mit Papierlagen im Rahmen 
der Erfindung geeignet sind, weisen im allgemeinen relativ hohe Molekulargewichte mit Estergehalten zwischen 30 und 
70Gew.-% auf, sind leicht und reproduzierbar herstellbar und verfugen uber gute mechanische Eigenschaften auch zur 
Herstellung von Iransparenten Folien sowie uber eine gute biologische Abbaubarkeit bzw. Kompostierbarkeit. Solche 
Materialien sind bei spiels weisc aus der EP 0 641 817 A2 bekannt. Die aliphatischen Polyesteramide weisen aliphatische 40 
Ester- und aliphatische Amidstrukturen auf und besitzen Schmelzpunkte von mindestens 75°C Der Gewichtsanteil der 
Esterstrukturen liegt zwischen 30 und 70%, der Anteil der Amidstrukturen zwischen 70 und 30%. Die zur Herstellung 
der Folien geeigneten Copolymere haben ein rnittleres Molekulargewicht (MW ermittelt nach Gel Chromotographie in 
m-Kresol gegen Standard Polystyrol) von 10.000 bis 300.000, vorzugsweise 20.00 bis 150.000. 

Die Synthese solcher Polyesteramide erfolgt bevorzugt durch Mischen der Amide bzw. esterbildenden Ausgangskom- 45 
ponenten und Polymerisation bei erhohter Temperatur unter Eigendruck und anschlieSendes Abdestillieren des Reakti- 
onswassers sowie iiberschiissiger Monomere im Vakuum und bei erhohter Temperatur. Die Anordnung der Ester- bzw. 
Amidsegmente erfolgt durch die Synthesebedingungen rein statistisch, d. h. diese Verbindungen sind nicht als thermo- 
plastische Eiastomere sondern als Thermoplaste zu bezeichnen. Die Struktur von thermoplastischen Elastomeren wird in 
der Fachliteratur mit "gleichzeitigem Vorliegen weicher und clastischcr Segmente mit hoher Dchnbarkeit und niedriger 50 
Giastemperatur (auf Tg-Wert) sowie harter und kristaliisierbarer Segmente mit geringcr Dchnbarkeit, hohem Tg-Wert 
und der Neigung zur Asoziatbildung" beschrieben. Diese Segmentanordnung ist nicht gegeben. Allerdings sind auch 
Blockcopolymere mit Ester- und Amidstrukturen, die die erfindungsgemaBe Zusammensetzung haben, kompostierbar. 
Ihre Synthese ist jedoch im allgemeinen bedeutend aufwendiger 

Die zur Herstellung der Copolymere b2) verwendelen Monomere konnen aus folgenden Gruppen stammen: 55 
Dialkohole wie Ethylenglycol, 1,4-Butandiol, 1,3-Propandiol, 1,6-Hexandiol, Diethylenglycol und andere, und/oder Di- 
carbonsauren wie Oxalsaure, Bemsteinsaure, Adipinsaure und andere auch in Form ihrer jeweiligen Ester (Methyl, 
Ethyl- usw.) und/oder Hydroxycarbonsauren und Lactone wie Caprolacton und andere und/oder Aminoalkohole wie Et- 
hanolamin, Propanolamin usw. und/oder zyklische Lactame wie Epsilon-Caprolactarn oder Laurinlactam usw. und/oder 
omega- Aminocarbonsaure wie Aminocapronsaure usw. und/oder Mischungen (1 : 1 Salze) aus Dicarbonsaure wie Adi- 60 
pinsaurc, Bemsteinsaure usw. und Diaminen wie Hexamethyicndiamin, Diaminobutan usw. 

Ebenso konnen sowohl Hydroxyl- oder Saure-terminierte Polyester mit Molekulargewichten zwischen 200 und 
10.000 als esterbildende Komponente eingesetzt werden. Die Synthese kann sowohl nach der Polyamidmethode durch 
stochiometrisches Mischen der Ausgangskomponenten gegebenenfalls unter Zusatz von Wasser und anschlieBendes Ent- 
femen von Wasser aus dem Rcaktionsgemisch als auch nach der Polycstermethodc durch Zugabe cincs Uberschusscs an 65 
Diol mit Vcrcstcrung der Saurcgruppcn und nachfolgcndcr Umcsterung bzw. Umamidicrung diescr Ester erfolgen. In 
diesem zweiten Fall wird neben Wasser auch der UberschuB an Glycol wieder abdestilliert. 

Bevorzugt werden von den genannten Monomeren im Sinne der Erfindung zur Herstellung von Polyesteramiden fur 
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biologisch abbaubare Wandbekleidungen Caprolactam, Diol und Dicarbonsaure in der gewunschten Stochiometrie ge- 
mischt 

Die einsetzbaren Polyesteramide b2) konnen weiterhin 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% an Verzweigern 
enlhalten. Diese Verzweiger konnen z. B. irifunkiionelle Alkohole wie Trimelhylolpropan oder Glycerin, tetrafunktio 

5 nelle Alkohole wie Pentaerylhrit, trifiinktionelle Carbonsauren wie Zitronensaure sein. Die Verzweiger erhohen die 
Schmelzviskositat der erfindungsgemafien Polyesteramide soweit, daB unter anderem Extrusionsblasformen dieser Poly- 
mere moglich wird. Der biologische Abbau dieser Materialien wird dadurch nicht behindert. 

Im Rahmen der Erfindung einsetzbare aliphatische Polyesteramide b2) haben Esteranteile zwischen 35 und 80 Gew.- 
%, cnthalten aliphatische Dialkohole mit einer Kettenlange von C2 bis C12, bevorzugt C2 bis C5, aliphatische Dicarbon- 

10 saurcn oder deren Estem mit einer Kettenlange von C2 bis C12, bevorzugt C2 bis C$, omega- Aminocarbonsauren mit ei- 
ner Kettenlange von Q bis C12, bevorzugt C4 bis C$, bzw. zyklische Lactame mit einer RinggroBe von C5 bis Cu* bevor- 
zugt C5 bis Cn, bzw. ein 1 : 1 Salz aus aliphauscher Dicarbonsaure und aliphatischem Diamin mit einer Kettenlange von 
C4 bis C12, bevorzugt C4 bis C6, mit gegebenenfalls 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 3 Gew.-% an Verzweiger. Sie 
haben einen Schmelzpunkt von mehr als 75°C und ein Molekulargewicht MW >30.000. 

15 Die fur die Folienherstellung oder als Lage b2) geeigneten aliphatischen Polyesteramide konnen als Zusatzstoffe von 0 
bis 50 Gew.-% anorganischer oder organischer Fuller bzw. Verstarkungsstoffe, mineralische Fullstoffe, UV-Stabilisato- 
ren, Antioxidanuen, Pigments, Farbstoffe, Nukleirungsmittel, KristallisaUonsbeschleuniger bzw. Verzogerer, FlieBhilfs- 
mittel, Gleitmittel, Enlformungsmitlel, Rammschutzmittel sowie modifizierte bzw. nichtmodifizierte Kautschuke enlhal- 
ten. Bevorzugt ist bei den genannten Zusatz- und Hilfsstoffen darauf zu achlen, daB die Kompostierbarkeit der Polyeste- 

20 ramide im wesentlichen nicht nachteilig beeintrachtigt wird. 

b3) Polyester 

Neben dicsen Polyesteramiden sind als biologisch abbaubare Ware (Folie oder Beschichtung) insbesondere Polyester, 
25 vor allem biologisch abbaubare Copolyestcr sowie deren Blends mit Starke geeignet. Das Grundgerust der biologisch ab- 
baubaren Polyester bilden Copolyester aus an sich bekannten aliphatischen Diolen, aliphatischen und aromatischen Di- 
carbonsauren. AUe verwendeten Monomere sind biologisch abbaubar und okotoxikoiogisch unbedenklich. Von beson- 
derem Interesse ist der statistische Einbau der aromatischen Dicarbonsaureeinheiten, da bei Vorhandensein von langeren 
aromatischen Blocken nur schwierig eine vollstandige Abbaubarkeit erreicht wird. 
30 Das Grundgcriist der erfindungsgemaB wertvollen Copolyestersysteme basiert auf \forproduktcn zu denen auf der 
a,o>Diol-Seite u. a. 1 ,2-Ethandiol, 1 ,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und 1 ,6-Hexandiol sowie auf Seite der Dicarbonsauren 
bei den aliphatischen Verbindungen Adipinsaure, Sebacinsaure usw. und bei den aromatischen Verbindungen u. a. Te- 
rephthalsaure gehoren. 

Von wichtiger Bedeutung fiir die praktische Anwendung sind zusatzliche Modifikationen an diesem Grundgerust. Da- 

35 durch werden verbesserte Copolyester erhaltcn. Es konnen zum Beispicl durch Einbau von hydrophilen Komponenten, 
verzweigend wirkenden Monomeren und/oder von Verbindungen, die zu einer Kettenverlangerung und damit Erhohung 
des Molekulargewichts fiihren, gezielt biologisch abbaubare Copolyester fur Folienanwendungen erhalten werden, die 
elastisch sind und eine hohe ReiBfestigkeit und -dehnung aufweisen. 

Fiir die statistischen Copolymersysteme existiert hinsichtlich der Zusammensetzung der Monomeranteile ein optima- 

40 ler Bercich zwischen Abbaubarkeit cinerseits und Materialcigenschaften andererseits, der bei aromatischen Saureantei- 
len (bezogen auf den Gesamtsaureanteil) von ca. 35-55 mol-% liegt. Insbesondere Copolymere aus 1,4-Butan-diol, Adi- 
pinsaure und Terephthalsaure zeigen sehr gute Anwendungseigenschaften (z. B. Schmelzpunkte bis 150°C^, ReiBfestig- 
keit und ReiBdehnung vergleichbar mit Polyethylen). Die Copolyester konnen mittels konventioneller PolykondensaU- 
onstechniken hergestellt werden. Sie lassen sich in der Regel mit konventionellen Techniken ver- und bearbeiten. Neben 

45 einer an sich guten biologischen Abbaubarkeit, gleich ob im Erdeingrabversuch nach DIN 53 739 oder im Kompostsi- 
mulationstest, ist es weiter hervorzuheben, daB die Copolyester die gunstige Moglichkeit eroflrnen, die Abbaubarkeit in 
gewissen Grenzen zu steuem. 

Je nach Zusammensetzung der Copolyester ergeben sich jedoch in gewissen Grenzen unterschiedliche Abbauge- 
schwindigkeiten in natiirlichen Medien wie Erde oder Kompost. 

50 Auch Blends aus Copolyester und Starke sind geeignet. Aus nativer Weizen-, Mais oder Kartoffclstarke und einem 
Weichmacher wie Glycerin wird in einem Extruder zunachst thermoplastische Starke hergestellt und dann "on line" mit 
dem Copolyester zu einem Blend verarbeitet. Wichtige Parameter sind ein vollstandiger AufschluB der nativen Starke im 
Extruder (das heiBt Zerstorung der kristallinen Uberstrukturen im Starkekorn, aber kein Molekulargewichtsabbau) und 
die Einstellung der gewunschten Blendmorphologie. Der Copolyester liegt dabei als kontinuierliche Phase vor, in welche 

55 die thermoplastische Starke fein dispers eingelagert ist. Durch diese gezielte Hydrophobierung der Starke wird die fiir 
viele Anwcndungsbereiche notwendige Wasserresistenz des Starkeblends erreicht. Daraus hergestelltc Beschichtungen 
oder Folien zeigen gute machanische Eigenschaften wie hohe ReiBfestigkeit und -dehnung, sind antistatisch, durchlassig 
fiir Sauerstoff und Wasserdampf, bedruckbar, siegelfahig und zeichnen sich durch einen ausgesprochen angenehmen 
Griff aus. 

60 

b4) Polylactidc (PLA) 

Im Rahmen der Erfindung sind auch Polylactide als Beschichtungslage b) des erfindungsgemafien \ferbundes geeignet 
und bevorzugt. Polylactide (PLA's) sind durch Polymerisation von Milchsaure erhaltlich, welche beispielsweise durch 
65 Fermentation von Carbohydratcn mit Lactobazillus zuganglich ist. Die Polymerisation zum Polylactid vollzieht sich 
iiber die Zwischcnstufe eincs zyklischen Dimeren. Polylactide haben beispielsweise als ECO- PLA Eingang in den Stand 
der Technik gefunden. Polylactide sind wiedererneuerbare Biokunststoffe, welche bioabbaubar und kompostierbar sind. 
Aus Polylactiden konnen Fasem, Folien und Formkorper hergestellt werden, wobei die mechanischen Eigenschaften 
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haufig durch Copolymerisation mit Glycoliden oder e-Caprolacton verbessert werden konnen. 

Tm Rahraen der Erfindung besonders bevorzugt ist das unter der Bezeichnung ®Lacea von der Fa. Mitsui Toatsu erhalt- 
liche Polylacud. ®LACEA-Polymere basieren auf nachwachsenden Rohstoffen, sind vielfaltig verarbeitbar und hervor- 
ragend biologisch abbaubar. Von besonderem Interesse sind dabei u. a. nach einera neuartigen Verfahren durch direkte 
Polykondensation erhaltliche hohermolekulare PLA's. Tm Gegensatz zu PLA's, welche auf herkommliche ^feise durch 5 
Ringoffhungspoiymerisation erhalten werden, haben die durch Direktkondensation polymerisierten Produkte hervorra- 
gende mechanische Eigenschaften, insbesondere zur Verarbeitung als Folien oder Formmassen. 

Produkte mit mitderen Molekulargewichten M w zwischen lxlO 6 und lxlO 7 geben besonders gtinstige Eigenschaften. 
Bevorzugt sind vor allem M w -Bcreiche zwischen 2 und 5xl0 6 . Zusatzlich hat sich gezcigt, dafi Copolymere aus D- 
Milchsaurc und L-Milchsaure besonders zwcckmaBige Eigenschaften aufweisen. Nachdcm ein durch direkte Kondcnsa- 10 
tion von L-Milchsaure und D-Milchsaure erhaltliches Copolymer die L- und D-Milchsaure-Einheiten in statistischer Zu- 
fallsverteilung enthalt - im Gegensatz zur Ringoffnungspolymerisation - ist auch die Bioabbaubarkeit von Copolymer- 
PLA's ganz ausgezeichnet. 

b5) Starken 15 

ErfmdungsgemaB sind auch Starken ein bevorzugtes KunststofFrnaterial fiir die Beschichtungslage b) des Wandver- 
kleidungsverbundes. Starke besteht aus zwei Makroinolekiilen, Amy lose (lineare Starkekette) und Amylopektin (ver- 
zweigte Starkekette), die in ihrer nalurlichen Zusammenselzung zur Herstellung des biologisch abbaubaren KunststofF- 
malerials geeignet sind. 20 

Besonders geeignete Starken auf Basis nachwachsender RohstofT sind thermoplastische Starken. Das Verfahren zur 
Herstellung thermoplastischer Starken beruht auf der Technologie der Compound! erextrusion und der Reaktionscom- 
poundierextrusion. Hierbei wird das getrocknete Agrarprodukt Starke durch Compoundierung im Extruder unter 'Ver- 
wendung cines Quell- oder Plastifizierungsmittels (z. B. Glycerin, Sorbitol) ohne Zugabc von Wasser in thermoplasti- 
sche Starke umgewandelt. Durch das Schmelzen bei einer Tcmperatur von 100-300°C, vorzugsweise 120-220°C wird 25 
eine permanente Umlagerung der molekularen Struktur der Starke erreicht. Thermoplastische Starken rekristallisieren 
im Gegensatz zur destrukturierter Starke nicht. Destrukturierte Starke entsteht, falls Starke mit einem Feuchtigkeitsge- 
halt von mehr als 5% unter Druck und Temperatur plastifiziert wird. Daher wird die handelsubliche native Starke, die 
14% Wasser, Kartoffelstarke sogar 18% Wasser enthalt, zunachst durch Entgasung getrocknet. 

Der kristalline Antcil thermoplastischer Starke betragt im allgemeinen weniger als 5% und nimmt durch Lagerung 30 
nicht zu. Der kristalline Anteil destrukturierter Starke ist nach dem Schmelzvorgang ebenfalls gering, vergroBert sich 
aber mit der Zeit Dieses Merkmal spiegelt sich im Glasumwandlungspunkt wider, der bei thermoplastischer Starke bei 
-40°C verbleibt, wahrend er bei destrukturierter Starke vergleichsweise wieder auf uberO°C ansteigt. Aus diesen Griin- 
den werden destrukturierte Starke und Werkstoffe auf deren Basis bei Lagerung allmahlich sprode. Daher bestehen gra- 
vierende Unterschiede in der Kunststoffverarbeitungstechnologie zwischen den beiden Starkcartcn. 35 

Es konnen auch Polymermischungen mit weiteren abbaubaren Polymerkomponenten auf Basis der thermoplastischen 
Starken zur Herstellung der Beschichtungslage b) verwendet werden. Bekannte abbaubare Polymerkomponenten sind 
beispielsweise aliphatische Polyester, zu diesen gehoren beispielsweise Polymilchsaure, Polycaprolacton sowie maBge- 
schneiderte Copolyester aus aliphauschen Diolen und aliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsauren, abbaubare 
Polycsteramide, Polyestcrurcthane, Polyvinylalkohole, Celluloseester oder -ether, Polyethylenoxidpolymcrc sowie Mi- 40 
schungen davon. Diese Komponenten bilden mit thermoplastischer Starke in wasserfreier Schmelze durch Esterreaktion 
und/oder als Polymerkombinationen neue abbaubare Werkstoffe, die nach DIN 54900 kompostierbar sind. Weitere Ad- 
ditive sind beispielsweise natiirliche Zuschlagstoffe und Plastifizierungsmittel wie Glycerin und deren Derivate sowie 
sechswertige Zuckeralkohole, wie Sorbit und deren Derivate. 

Bei der Herstellung der Polymermischungen werden Phasenvermitder fur die Homogenisierung der hydrophilen bzw. 45 
polaren Starkephase und der hydrophoben bzw. unpolaren Polymerphase verwendet. Diese Phasenvermitder konnen ent- 
weder zugefugt werden oder bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform in situ entstehen. Als Phasenvermittler werden 
Blockcopolymere verwendet, die u. a. in der WO 91/16375, EP 0 539 544, US 5 280 055 und EP 0 596 437 ausfuhrlich 
beschrieben sind. 

Die intermolekulare Compoundierung dieser unterschiedlichen Polymere erfolgt unter definierten Temperatur- und 50 
Scherbedingungen durch Ankopplung der Phasengrenzflachcn, so daB die \ferteilungsstruktur der dispcrsen Phase bei 
der Verarbeitung erreicht wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die Umlagerung der Molekularstruktur der nativen Starke in einem opd- 
malen Verarbeitungsfenster (Temperatur- und Scherbedingungen) durch Polymere, die unten beschrieben sind, erzeugt 
werden. Es entfallt somit die Notwendigkeit, daB bei der Herstellung von Polymermischungen, die auf thermoplastischen 55 
Starken basieren, nicht zunachst die native Starke mit einem Plastifiziermittcls umgewandelt werden muB, bevor das 
weitere Polymer hinzu dosiert wird. In quasi einem Arbeitsgang wird das Polymerblend in Schmelze unter trockenen Be- 
dingungen durch Mischung von nativer Starke bzw. Derivaten hiervon und abbaubaren hydrophoben Polymer herge- 
stellt, wobei die native Starke zu thermoplastischer Starke umgewandelt wird. 

Zu geeigneten hydrophoben, abbaubaren Polymeren gehoren, ohne daB hierdurch eine Einschrankung erfolgen soil, 60 
aliphatische Polyester, Polyestercopolymerc, Polyesteramide, Polyesterurethanc und/oder Mischungcn davon. Beson- 
ders geeignet sind Pol yestercopoly mere und Polyesteramide sowie Mi schungen davon. Durch die intermolekulare An- 
kopplung dieser Polymere an die Starkephase und die homogene Verteilung der Polymerteilchen werden die physikali- 
schen Eigenschaften beeinfiuBt. Insbesondere die hydrophoben Eigenschaften der Starkekunststoffe werden erheblich 
gesteigcrt, die Feuchtigkeitsresistcnz wird verbessert und die Vcrsprodungstcndcnzen der thermoplastischen Starke wird 65 
deutlich gesenkt. 

Besonders geeignete Polymermischungen zum Einsatz im Tapetenbereich auf Basis des nachwachsenden Rohstoffs 
Starke sowie Verfahren zur Herstellung und Verarbeitung von Folien, die Starke enthalten, sind u. a. in den Patenten und 
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Patentanmeldungen DE 43 17 696.8, DE 432 28 016.8, EP 0 479 964, EP-A-0 537 675, DE 43 17 692, EP 0 656 830, 
DE 196 16 500.8, EP 539 544, EP 542 155, PCT/EP 93/117 666, WO 95/04104, WO 96/19599, WO 96/31561, 
DE 196 24 641 offenbart. 

Besonders geeignete thermoplastische Starken sind unter der Produktbezeichnung BIOFLEX® (Folien auf Basis von 
5 thermoplastischer Starke) und BIOPLAST® (Granulat auf Basis von thermoplastischer Starke) von der Firma BIOTEC® 
erhaltlich. Diese Polymere werden aus Pflanzenstarke und anderen vollstandig biologisch abbaubaren Additiven herge- 
stellu Sie konnen auf konventionelle Weise verarbeitet werden und sind dank ihrer Zusammensetzung hervorragend bio- 
logisch abbaubar. 

Fur die Hcrstellung von Tapeten mit einer Beschichtung auf Basis der zuvor beschriebenen Biokunststoffc aus modi- 
10 fizierter thermoplastischer Starke kann das Granulat, das durch das oben beschricbene Verfahren erhalten werden kann, 
verwendet werden. In einem zweiten Schritt wird dieses Granulat nach einem in der kunststoffverarbeitenden Industrie 
bekannten Verfahren zu einer Bias- oder Flachfolie verarbeitet. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Folie di- 
rekt in einem konlinuierlichen, einstufigen ProzeB aus den RohstoflFen hergeslellt (siehe DE 42 28 016.8). Die Starkefolie 
wird in einem SiegelprozeB mit dem Tapetenpapier verbunden, indem jewcils das verwendete Papier in einem Gewichts- 
15 anteil von 80-l30g/m 2 und die Starkefolie ebenfalls in einem Gewichtsanteil von 80-l30g/m 2 von der Rolle durch eine 
Kaschieranlage mit beheizten Walzen bei einer Temperatur von 40-150°C, vorzugsweise bei ca. 70°C, gefahren und an- 
schlieBend nach den bekannten Verfahren zu einer Relieftapete konfektioniert wird. 

Die Bedruckungslage c) 

Eine erfindungsgemaBe Verbundwandbekleidung kann optionell eine oder mehrere Bedruckungslagen c) aufweisen. 
Hierbei wird zur Verwirklichung des erfindungsgemaBen Gesamtkonzeptes bevorzugt die Wahl der fur die Bedruckung 
eingesetzten Farben so getroffen, daB es sich um biologisch abbaubare Farbpigmente handelt, die nicht in den Korper 
eingebaut werden, also auch ungiftig sind. In bevorzugter Abwandlung der erfindungsgemaBen Wandbckleidung handelt 

25 es sich bei der Lage c) um eine Bedruckung, die uberwicgend anionische Tiefdruck-Farbpigmcnte aufweist. 

Falls aus Griinden der Asthetik oder Optik Farben oder Pigmente eingesetzt werden sollen, die der Anforderung bio- 
logisch abbaubar nicht in vollem Umfang genugen, so ist dies im ubrigen nicht besonders schadlich, da der Anteil an 
Farbpigmenten bezogen auf die Gesamtmasse eines Wandbekleidungsverbundes verschwindend gering ist. Insbesondere 
ist in einem solchen Fall davon auszugehen, daB der Gewichtsanteil der Farbpigmente am Gesamtgewicht der \ferbund- 

30 wandbckleidung <1 Gew.-% ist. 

Die Kleber- oder Haftvermittlerlage d) 

In einer weiteren zweckmaBigen Ausgestaltung ist zwischen den Lagen a) und b) des erfindungsgemaBen Verbundes 
35 eine Schicht d) angeordnet, wobei es sich bei der Schicht d) um cinen biologisch abbaubaren Kleber auf Basis von Po- 
lyurethanprepolymer dl) oder einen Haftvermittler auf Basis von Polyetherepoxiden d2) handelt. Der Kleber oder Haft- 
vermittler dient dabei insbesondere zur Verbesserung des Verbundes zwischen der Schicht a) und b), sofem die Haftung 
zwischen den beiden Schichten a) und b) bedingt durch den HerstellungsprozeB von vomherein nicht an sich ausreichend 
ist. 

40 

dl) Polyurethanprepolymer- Kleber 

Als Kleber ist im Rahmen der Erfindung ein Polyurethanprepolymeres mit Isocyanat End-Gruppen auf Basis von Dii- 
socyanaten unterschiedlicher Reaktivitat einsetzbar. Solche Verbindungen mit Isocyanatgruppen sind seit langem be- 

45 kannt und konnen mil geeigneten Harlem - meist mehrfunktionellen Alkoholen - in einfacher Weise zu Hochpolymeren 
umgesetzt werden. So ist deren Verwendung als Dichtungsmasse, als I^ack oder KlebstofF bekannt. Als Kleber insbeson- 
dere geeignet sind im Rahmen der Erfindung Polyurethanprepolymere mit endstandigen Isocyanatgruppen unterschied- 
licher Reaktivitat und mehrfunktionellen Alkoholen, die dadurch erhaltlich sind, daB man in einem ersten Reaktions- 
schritt 2,4-Toiuylendiisocyanat mit mehrfunktionellen Alkoholen im Verhaltnis OH : NCO zwischen 4 und 0,55 umsetzt 

50 und nach Abreaktion praktisch aller schnellen NCO-Gruppen mit einem Teil der vorhandenen OH-Gruppcn in einem 
zweiten Reaktionsschritt cin im Vergleich zu den weniger rcaktiven NCO-Gruppen des 2,4-Toluylen-diisocyanat aus Re- 
aktionsschritt eins reaktiveres Diisocyanat equimolar oder im UberschuB, bezogen auf noch freie OH-Gruppen, zusetzt, 
wobei gewunschtenfalls ubliche Katalysatoren und/oder erhohte Temperaturen angewendet werden. 

In der ersten Stufe dieses Verfahrens nach dem der im Rahmen der Erfindung einsetzbare Kleber erhaldich ist, kann 

55 eine Vielzahl von mehrfunktionellen Alkoholen eingesetzt werden. Geeignet sind in dieser Stufe aliphatische Alkohole 
mit 2 bis 4 Hydroxylgruppen pro Molekule. Wenngleich primare wie auch sekundare Alkohole eingesetzt werden kon- 
nen, sind die sekundaren bevorzugt. So konnen insbesondere die Umsetzungsprodukte niedermolekularer mehrfunktio- 
neller Alkohole mit Alkylenoxiden mit bis zu 4 C-Atomen eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise die Umset- 
zungsprodukte von Ethylenglycol, Propylenglycol, von den isomeren Butandionen oder Hexandionen mit Ethylenoxid, 

60 Propylenoxid und/oder Butenoxid. Ferner konnen die Umsetzungsprodukte trifunktioneller Alkohole wie Glycerin, Tri- 
mcthylolethan und/oder Trimcthylpropan oder hoher funkionelle Alkohole wie beispielsweise Pentaerythrit oder Zuk- 
keralkohole mit den genannten Alkenoxiden eingesetzt werden. Besonders geeignet sind Polyetherpolyole mit einem 
Molekulargewicht von 100 bis 10.000 vorzugsweise 1.000 bis 5.000 und insbesondere Polypropylenglycol. 

Somit konnen je nach gewunschtem Molekulargewicht Anlagerungsprodukte von wenigen mol Ethylenoxid und/oder 

65 Propylenoxid pro mol oder aber von mehr als 100 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro mol an niedermolekularc 
mehrfunknonellc Alkohole eingesetzt werden. Wcitere Polyetherpolyole sind durch Kondensation von zum Beispiel 
Glycerin oder Pentaerythrit unter Wasserabspaltung herstellbar. In der Polyurethan-Chemie gebrauchliche Polyole ent- 
stehen weiterhin durch Polymerisation von Tetrahydrofuran. Unter den genannten Polyetherpolyolen sind die Umset- 
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zungsprodukte von mehrfiinktionellen niedermolekularen Alkoholen wie Propylenoxid unter Bedingungen, bei denen 
zumindest teilweise sekundare Hydroxylgruppen entstehen, besonders geeignet. Weitere geeignete Polyelherpolyole 
sind z. B. in der DE 25 59 759 beschrieben. 

Weiterhin sind im Rahmen der Erfindung verwendbar zur Hersteliung des einseizbaren Klebers Polyeslerpolyole mil 
einem Molekulargewicht von 200 bis 10.000. Nach einer ersten Ausfuhrungsform konnen Polyesterpolyole verwendet 
werden, die durch Umsetzung von niedermolekularen Alkoholen, insbesondere von Ethylenglycol, Propylenglycol, Gly- 
cerin oder Trimethylolpropan mit 1 bis 50 Mol Caprolacton entstehen. Weitere geeignete Polyesterpolyole sind durch 
Polykondensation herstellbar. So konnen difunktionelle und/oder trifunktionelle Alkohole mit einem UnterschuB an Di- 
carbonsauren und/oder Tricarbonsauren oder dcren reaktive Dcrivate zu Polycstcrpolyolen kondensiert werden. 

Geeignete Dicarbonsauren sind hier Bemsteinsaure und ihre hohcrcn Homologen mit bis zu 12 C-Atomen, femcr un- 
gesattige Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder Fumarsaure sowie aromatische Dicarbonsauren, insbesondere die iso- 
meren Phthalsauren. Als Tricarbonsauren sind Zitronensaure oder Trimellitsaure geeignet. Im Sinne der Erfindung be- 
sonders geeignet sind Polyesterpolyole aus den genannten Dicarbonsauren und Glycerin, welche einen Restgehalt an se- 
kundaren OH-Gruppen aurweiscn. 

Urn Umsetzungsprodukte von 2,4-Toluylendiisocyanat mit mehrfiinktionellen Alkoholen zu erhalten, welche erfin- 
dungsgemaB in der zweiten Reaktionsstufe als Losungsmittel oder Reakuwerdunner eingesetzt werden konnen, ist es 
wichtig ein bestirnmtes Verhaltnis zwischen Hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen einzuhalten. So entstehen geeig- 
nete Produkte, die nach Abreaktion der reakliveren NCOGruppen noch OH-Gruppen enihallen, wenn die Anzahl der 
OH-Gruppen geteilt durch die Anzahl von Isocyanatgruppen zwischen 4 und 0,55 eingestellt wird, vorzugsweise zwi- 
schen 1 und 0,6. 

In der zweiten Stufe werden zur Hersteliung des Klebers in den OH- und NCO-funktionel len Reaktionsprodukten der 
ersten Reaktionsstufe als Reaktivverdunner symmetrische, dicyclische Diisocyanate mit den restlichen OH-Gruppen zur 
Reaktion gebracht. Die Menge der dicyclischen Diisocyanate, bezogen auf die Gesamtmenge der Diisocyanate in Stufe 1 
und 2, betragt 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere 10 bis 40 Gew.-%. Fur die Reaktion der 
zweiten Stufe betragt das Mol verhaltnis OH-Gruppen : NCO-Gruppen, ausgedruckt als Quotient der OH-Gruppen ge- 
teilt durch Isocyanatgruppen, bevorzugt 0,5 bis 1,0, insbesondere 0,6 bis 0,8, bezogen auf restliche OH-Gruppen. 

Bei der Auswahl der dicyclischen Diisocyanate ist es wichtig, daB die Reaktivitat ihrer Isocyanatgruppen gegeniiber 
Hydroxylgruppen hoher liegt als die der endstandigen Isocyanatgruppen des Reaktivverdunners. Somit sind in erster Li- 
nie die Diary ldiisocyanate geeignet. Bevorzugt sind 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und/oder substituierte 4,4'-Diphe- 
nylmethandiisocyanate. 

Die bevorzugt bei Temperaturen zwischen 40 und 100°C erhaltlichen Produkte weisen einen substantial verminderten 
Anteil an freiem, monomeren Toluylendiisocyanat aber auch an freien, monomeren dicyclischen Diisocyanaten auf. So 
tritt bei groBflachiger Anwendung der Prepolymeren bei erhohten Temperaturen also etwa 80 bis 100°C keine Belasti- 
gung durch fluchtiges Toluylendiisocyanat auf. Ein weiterer Vorteil der Verfahrensprodukle ist ihre relativ geringe Vis- 
kositat, die sie z. B. fur losungsmittelfreie Klebstoffanwendungen geeignet macht. 

Von solchen Prepolymeren war bekannt, daB sie sich in Substanz oder als Losung in organischen Losungsmitteln zum 
Verkleben von Kunststoffen, insbesondere zum Kaschieren von Kunststoffolien eignen, wobei ubliche Harter, etwa 
mehrfunktionelle hohermolekulare Alkohole zugesetzt werden konnen (2 Komponentensysteme) oder daB Oberflachen 
mit definiertem Feuchligkeilsgehalt mil solcherlei erhaltlichen Produkten direkt verklebl werden konnen, wobei Folien- 
vcrbunde mit hoher Vcrarbeitungssicherheit beim HeiBsiegeln erhalten werden konnen. Es muB angesichts der ansonstcn 
nicht befriedigenden biologischen Abbaubarkeit von Polyurethanprepolymer-Klebern um so mehr uberraschen, daB die 
Polyurethanprepolymerkleber eines erfindungsgemaBen mehrlagigen Folienverbundes eine ebenso guie und hervorra- 
gende biologische Abbaubarkeit und Kompostierbarkeit aufweisen, wie dies bei der biologisch abbaubaren Ware beste- 
hend aus Polyesteramiden und/oder Polyestem sowie der Barriereschichl aus Poly vinylalkolhol der Fall ist. 

d2) Polyetherepoxid-Haftvermittler-Lage 

In einer besonderen erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform kennzeichnet sich der mehrlagige biologisch abbaubare 
Wandbekleidungsverbund dadurch, daB die papieme Tapetenlage und eine Folie aus einem der biologisch abbaubaren 
Kunststoffmaterialicn, bevorzugt aus Polyester und/oder Polycstcramid unter Zuhilfenahme eines Haftvcrmitticrs auf 
Basis Polyethercpoxidcn coextrudiert sind. Obwohl die Haftung zwischen den Schichtcn a) und b) fur vielc Anwcn- 
dungszwecke ausreichend sein kann, kann diese durch einen entsprechenden Haftvermittler deutlich gesteigert werden. 
Zu den einsetzbaren Haftvermittlem gehoren unter anderem solche auf Basis von Polyetherepoxiden. Dabei kommen 
alle dem Fachmann gelaufigen Materialen auf Basis von Polyetherepoxiden in Frage, sofem sie das Kriterium der biolo- 
gischen Abbaubarkeit erfUUen. 

Gegcnstand der Erfindung ist auch ein Vcrfahrcn zur Hersteliung von vollstandig kompostierbarcn mehrlagigen Wand- 
bekleidungsverbunden der eingangs genannten Art. 

Beim Verfahren zur Hersteliung von vollstandig kompostierbaren mehrlagigen Verbundwandbekleidungen wird ge- 
maB der Erfindung wenigstens eine Tapetenlage auf Papier bereit gestellt, auf welche eine oder mehrere Beschichtungs- 
lagen aus biologisch abbaubaren, thermoplastisch verarbeitbaren Polymeren aufgebracht werden, wobei die KunststoIT- 
lagcn gegebencnfalls wiederum bedruckt werden. 

Die I-age aus biologisch abbaubaren, thermoplastisch verarbeitbaren Polymeren kann dabei auf verschiedene Art und 
Weise auf die papieme Tapetenlage a) aufgebracht werden. So ist es bei spiels weise moglich den Kunststoff auf geeignete 
Weise auf die Tapetenlage aus Papier aufzuspriihen. 

In zweckmaBiger Abwandlung ist es jedoch bei wcitcm bevorzugt, die Bcschichtungslage b) in Form einer Folie auf 
die papicrene Tapetenlage a) zu bringen. 

In besonders vorteilhafter Modifikation dieses Verfahrens wird die Beschichtungslage b) als Folie mit einem Kleber 
auf Basis eines Polyurethanprepolymeren auf die papieme Tapetenlage a) aufkaschiert. Hierdurch gelingt die Kombina- 



DE 198 05 672 A 1 

tion einer sehr einfachen Hersteilung mit einem Produkt, welches alle an eine handelsiibliche \ferbundwandbekleidung 
gestellten Anforderung ebenso befriedigen kann wie es daruber hinaus eine vollstandige biologische Abbaubarkeit, ins- 
besondere Verrottbarkeit und Kompostierbarkeit aufweist. 

In einer Abwandlung des erfindungsgemaBen Herstellungsprozesses kann es auch bevorzugt sein, dafi die Folie ohne 

5 Kleber lediglich durch HeiBsiegeln auf die Papierbasis aufgebracht wird. Diese sehr einfache Aufbringungsweise eignet 
sich fur alle Tapetenverbunde, an welche keine besonderen Anforderungen hinsichtlich der Haftung zwischen den ein- 
zelnen Lagen gestellt warden. 

SchlieBlich kann die Beschichtungslage b) mit der Tapetenlage a) auch durch Coextrusion verbunden werden. Hierbei 
ist die Coextrusion von Papier und Kunststofflagen dem Fachmann an sich gelaufig und ohne weitere Problerae moglich. 

10 Sollte jedoch auf Grund der zur Anwcndung kommendcn Materialien die Coextrusion an sich zu einer nur geringen Haf- 
tung zwischen den einzelnen beteiligten Lagen fuhren, so ist es in abgewandelter besonders zweckmaBiger Modifikation 
des Verfahrens der Erfindung moglich, Folien aus biologisch abbaubarem Kunststoff, insbesondere aus Polyester und/ 
oder Polyesteramid mit der papiernen Basislage unter Zuhilfenahme eines Haftvermitders auf Basis von Polyetherepoxi- 
dcn zu coextrudieren. Hierbei wird der Haftyermittler nur in sehr geringen Mengcn eingesetzt und daruber hinaus sind 

15 auch Polyetherepoxidverbindungen biologisch abbaubar, verrott- und kompostierbar, so daB entweder ein geringer An- 
teil Polyetherepoxid okologisch unbedenklich oder problemlos kompostierbar und verrottbar ist. 

Nacnfolgende Beispiele dienen zur eingehenden Erlauterung des Gegenstands der Erfindung. Zunachst werden ver- 
schiedene Ausfuhrungsformen erfindungsgemaBer kompostierbarer Tapetenverbunde unter Bezugnahme auf die beige- 
fiigten Figuren naher beschrieben. 

20 Tn den Figuren zeigen: 

Fig. 1 einen schematischen Querschnitt durch eine erste Ausfuhrungsform einer erfindungsgemaBen kompostierbaren 
Verbundwandbekleidung, wobei zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit die an sich eng aneinanderliegenden einzelnen 
Lagen mit einem gewissen Abstand dargestellt sind; 

Fig. 2 einen schematischen Querschnitt durch eine zweite Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen kompostierbaren 

25 Verbundwandbekleidung, wobei auch hier zur Vereinfachung der Darstellung zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit die 
in der fertigen Tapete fest miteinander verbundenen einzelnen Lagen und Schichten mit Abstand zueinander dargestellt 
sind; und 

Fig. 3 eine Graphik in der die Abbauraten von Papier, Starke und einem » 1 : 1 Verbund aus Papier und Starke gegen 
die Zeit in Tagen aufgetragen ist. 

30 In der Fig. 1 bezeichnct das Bezugszeichen 1 einen vollstandig kompostierbaren mehrlagigen Wandbekleidungsver- 
bund gemaB der Erfindung. Dieser weist als Basisschicht eine Rohpapierlage 2 aus bevorzugt holzhaltigem Papier auf. 
Im gezeigten Beispiel ist unter wandnaher Seite die nicht dem Verbund zugewandte Seite der Rohpapierlage 2 zu verste- 
hen. Auf der Sichtseite ist in direktem Kontakt mit der Rohpapierlage 2 eine Kunststofflage 3 aus biologisch abbaubarer 
Ware dargestellt. Die biologisch abbaubare Ware (Schicht 3) ist mit der Rohpapierlage 2 im gezeigten Beispiel durch 

35 HeiBversiegelung verbunden. Bei der Lagc aus biologisch abbaubarer Ware handelt es sich beispielswcise um das Poye- 
steramid BAK 1095 der Firma Bayer, das Polylactid ®Lacea der Firma Mitsui Toatsu oder um ein Starkematerial ®Bio- 
flex der Firma Biotec. Desweiteren ist in der Fig. 1 eine Farbschicht 4 zu erkennen, welche als Bedruckungslage auf der 
Sichtseite des Verbundes 1 in direktem Kontakt mit der Beschichtungslage 3 ist. Zusammen bilden Rohpapierlage 2, 
Kunststofflage 3 und Bedruckungslage 4 eine Ausfuhrungsform des biologisch abbaubaren T^petenverbundes 1 gemaB 

40 der Erfindung. 

Eine Abwandlung von dieser ersten erfindungsgemaBen Ausfuhrungsform wird in Fig. 2 dargestellt Auch hierin be- 
zeichnet das Bezugszeichen 1 einen biologisch abbaubaren Tapetenverbund, der jedoch neben der Rohpapierlage 2, der 
Kunststoffbeschichtung 3 und der Bedruckung 4 noch eine Schicht 5 aufweist. Bei der Schicht 5 handelt es sich um ein 
Klebematerial auf Poly urethanprepolymer-Basis, welches zum Kaschieren der Kunststoffolienlage 3 auf die Papierbasis- 
45 lage 2 dient. 



Testmethode 

Die erfindungsgemaBe Eigenschaft der biologischen Abbaubarkeit wird wie folgt definiert: 
50 In einem modifizierten Sturmtcst (OEDC-Richtlinic 301 B) werden die zu testenden Polymerc, Folien, Lagen und \fcr- 
bunde auf ihre Abbaubarkeit untcrsucht. Die Versuchsdauer betragt 28 Tage. Der Abbau wird nach vorgegebenen Zeit- 
abschnitten anhand der Menge an gebildetem CO2 gemessen. 

Proben 

55 

Es wurde die Abbaubarkeit folgender Substanzcn untersucht: 

Al : Papier (Kyro PVC C90 g/m 2 der Firma METSA-SERLA), 

A2: Starke (Bioplast GF 102/14 der Firma BIOTEC), 

A3: ~ 1 : 1 Verbund aus Papier und Starke. 
60 Der Verbund wurde durch Coextrusion des Papiers mit der Starke hergestelll. Hierzu wird eine Raiffenhauser Chill- 

Roll-Aniage verwendet, die einen 50 mm Extruder mit einer 3-Zonen-Schnecke aufweist. Die Drehzahl betragt 56 UPM, 

die Bahngeschwindigkeit 11 m/min und die Walzentemperatur 40°C, so daB die Starkeschicht etwa 100 u miBt. 

Die Konzentration der Substanzen wurde ihrem Kohlenstoffgehalt entsprechend gewahlt. Dieser wurde durch Ele- 

mentaranalyse bestimmt. Der Kohlenstoffanteil der Prufsubstanzen betragt: 
65 Papier (Al): 39%, entsprechend werden 30 mg/1, insgesamt 90 mg als Prufsubstanz Al eingesetzt (= 11,7 mg Kohlcn- 

stoff/1); 

Starke (A2): 54,4%, entsprechend werden 20 mg/1 insgesamt 60 mg als Prufsubstanz A2 eingesetzt (= 10,88 mg Kohien- 
stoff/l); 
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Papier-Starke-Verbund: 49%, enisprechend werden 25 mg/1 insgesamt 75 mg als Priifsubstanz A3 eingesetzt (= 
12,25 mg Kohlenstofffl). 

Die Priifsubslanzen werden zur Vorbereitung fur die Untersuchung pulverisiert und homogenisierl. Die Zerkleinerung 
erfolgt in einer Tieftemperatur-Schlagrotormuhle unter Verwendung von fliissigem StickstofT. 

Zusalzlich wind zur Uberprufung des Testsy stems ein Referenzversuch sowie ein Kontrollversuch durchgefiihrt. Bei 5 
dem Referenzversuch werden 35 mg/1 (entspricht 10,2 mg Kohlenstoff/l) Natriumacetat (Natriumacetat puriss., Fluka, 
Charge 346574/1 1095) als Priifsubstanz verwendet, bei dem Kontrollversuch wird zur mineralischen Nahrlosung gemaB 
OECD 301 B und dem Inokulum nur Wasser zugegeben. 

Abbaubarkeitsversuche 10 

In eine 5 000 ml Braunglasflasche werden zu 2970 ml einer mineralischen Nahrlosung gemaB OECD 301 B 30 ml ei- 
ner waBrigen Mischung aus Mikroorganismen (Inokulum: 4,2x1c) 4 keimbildende Kolonien pro ml), die aus einem nicht 
adapuerten Belebtschlamm gcwonnen wurde (Klaranlagc Hildesheim), gegcben. Die Konzentration an kolonienbilden- 
den Mikroorganismen betragt 4,2x1c) 2 pro ml in der entstandenen Losung. 15 

Das GefaB wird anschlieBend fur 24 h mit COrfreier Luft gespult. Danach werden 3 Gaswaschflaschen an die Luft- 
auslasse der InkubationsgefaBe angeschlossen und die jeweilige Priifsubstanz (Al, A2, A3 oder Natriumacetat) in die In- 
kubationsgefaBe gegeben. Im folgenden wird bei 22±2°C inkubiert, wobei das System an CCVfreie Luft angeschlossen 
ist. Die gebildete C0 2 -Menge wird an den in Tabelle 1, 2, 3 bzw. 4 angegebenen Tagen bestimml. Nach 28 Tagen wird 
der Ansatz mit 1 ml konzentrierter HC1 versetzt. AnschlieBend wird fur weitere 24 h beiiiftet, um abschlieBend die 20 
Menge an freigesetztern CO2 zu bestimmen. 

Der pH-Wert der Losung wird zu Beginn und am Ende eines jeden Versuchs bestimmt. Er betragt in den Kontrollver- 
suchen 7,59 bzw. 7,56, in dem Referenzversuch (Natriumacetat) 7,90 und in den Prufversuchen (Al, A2 oder A3) 
7,53±0,05 (pH-Metcr: Corning pH 240). 

Die Bestimmung der COrMenge erfolgt durch Titration nach vollstandiger Absorption des freigesetzten CQ2 in basi- 25 
scher Ba(OH) 2 -Losung. Die Rucktitration des verbliebenen Ba(OH)2 mit 0,05 N Salzsaure erfolgt in den ersten 10 Tagen 
dreimal, anschlieBend zweimal wochentlich. Aus der Differenz zwischen Anfangswert und Wert zum Bestimmungszeit- 
punkt ergibt sich die Menge an gebildetem Kohlendioxid. Fiir die Berechnung der BruttChCC^-Produktion entspricht die 
verminderte Titration von 1 ml einer 0,05 N HCl-Losung 1,1 mg CO2. Es wird jeweils bis zum Neutralpunkt titriert (pH- 
Metcr: Coming pH 240). Bei der Berechnung der Netto-CQrProduktion wird die C0 2 -Produktion von Kontrollansatzen 30 
beriicksichtigt. 

Die Versuche mit den Priifsubstanzen Al, A2 und A3 sowie der Kontrollversuch wurden jeweils doppeltdurchgefuhrt. 



35 



40 



45 



Auswertung 

Die theoretische CO2- Produktion (ThC0 2 ) der Priifsubstanz (Natriumacetat) errechnet sich aus der Gleichung (1): 

_ Anzahl C - Atome ■ Molgewicht CO? 

ThC0 2 - 2 - (1) 

Molekulargewicht der Substanz 

In den Fallen in denen das Molekulargewicht nicht bestimmt werden kann, wird die theoreusche C02-Produktion 
(ThC0 2 ) durch Messung des Kohlenstoffanteils der Prufsubstanz (Substanzen Al, A2 oder A3) bestimmt: 

T7 r-r\ Molgewicht CO, r , , f 

2 = Molgewicht C * Kohlenst °ff anteil d * r Substanz (lb) 

Der biologische Abbau berechnet sich aus dem Verhalmis von theoretischer COrProduktion zur Netto-C02-Produk- 
tion nach der Gleichung (2): 

j 11 ros-, Netto - C0 2 - Produktion • / 00 
Abbau [%]- n\ 

J ThC0 2 w 

Ergebnisse 

In TabeLle 1 , 2, 3 und 4 sind die MeBergebnisse einzeln aufgefiihrt, wahrend in Fig. 3 die Abbauraten von Papier, 
Starke und einem =1:1 Verbund aus Papier und Starke gegen die Zeil in Tagen aufgetragen sind. 60 
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Tabelle 1 

C02-Produklion und biologischer Abbau fiir alle Beslimmungszeitpunkte in den Konlroll- und Referenzansalzen 



Pruftag 


Kontrolle 


Referenzsubstanz 1 




Mittelwert | 










[mg]C0 2 


[mg] C0 2 




Abbau 






brutto 


netto 


[%] 1 


1 i 


2,3 | 


7,3 


5,0 


4 1 


1 4 


7,1 1 


44,8 


37,7 


34 I 


1 6 


11,3 


82,5 


71,2 


63 1 


1 8 


15,3 


1 103,1 


87,8 


78 1 


1 11 


20,9 


115,4 


94,5 


84 1 


1 14 


28,8 


125,2 


96,4 


86 1 


1 18 


38,2 


139,6 


101,4 


90 1 


1 21 


47,2 


1 149,7 


102,5 


91 1 


1 25 


52,9 


P 156,9 


104,0 


93 1 


1 28 


59,1 


163,1 


104,0 


93 1 


1 29 


61,2 


165,2 


104,0 


93 1 


1 29 


61,4 


165,2 


103,8 


92 
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Tabelle 2 

COrProduktion und biologischer Abbau fur alle Bestimmungszeitpunkte in den Ansaizen in denen der Papierabbau ge- 

testet wurde 



Priiftag 


Papierlage:Probenkonzentration 30 mg/1 






Ansatz 1 






Ansatz 2 






[mg COJ 


Abbau 


[mg COJ 


Abbau 




brutto 


netto 


[%] 


brutto 


netto 


[%] 


« 


2,3 


0,0 


0 


2,8 


0,5 


0 


4 


13,5 


6,4 


5 


16,0 


8,9 


7 


6 


28,6 


17,3 


13 


30,4 


19,1 


15 


8 


37,4 


22,1 


17 


41,3 


26,0 


20 


11 


51,2 


30,3 


24 


55,1 


34,2 


27 


14 


60,3 


31,5 


24 


66,7 


37,9 


29 


18 


70,3 


32,1 


25 


77,7 


39,5 


31 


21 


79,8 


32,6 


25 


87,5 


40,3 


31 


25 


88,3 


35,4 


28 


97,1 


44,2 


.34 


28 


93,4 


34,3 


27 


103,7 


44,6 


35 


29 


96,4 


35,2 


27 


106,3 


45,1 


35 


29 


96,5 


35,1 


27 


106,6 


45,2 


35 
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Tabeile 3 

COrProduktion und biologischer Abbau fiir alle Besiimmungszeitpunkle in den Ansalzen in denen der Slarkeabbau ge- 

testet wurde 



Pruftag 


Starkefolie: Probenkonzentration 20 mg/1 






Ansatz 1 






Ansatz 2 






[mg COJ 


Abbau 


[mg COJ 


Abbau 




brutto 


netto 


[%] 


brutto 


netto 


[%] 


1 


2,0 


-0,3 


0 


2,3 


0,0 


0 


4 


11,1 


4,0 


3 


12,6 


5,5 


5 


6 


19,1 


7,8 


7 


20,6 


9,3 


8 


8 


26,6 


11,3 


9 


28,5 


13,2 


11 


11 


39,5 


18,6 


16 


40,5 


19,6 


16 


14 


56,8 


28,0 


23 


54,8 


26,0 


22 


18 


74,1 


35,9 


30 


70,3 


32,1 


27 


21 


86,1 


38,9 


32 


82,4 


35,2 


29 


25 


107,2 


54,3 


45 


92,4 


39,5 


33 


28 


122,6 


63,5 


53 


103,0 


43,9 


37 


29 


128,2 


67 


56 


107,1 


45,9 


38 


29 


128,6 


67,2 


56 


107,6 


46,2 


39 
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Tabelle 4 

CQrPrcxliiktion und biologischer Abbau fur alle Bestimmungszeitpunkte in den Ansatzen in denen der Abbau des 

Starke-Papier-Verbunds getestet wurde 



Pruftag 


Starke-Papier-Verbund: Probenkonzentration 25 mg/1 






Ansatz 1 






Ansatz 2 






[mg COJ 


Abbau 


[mg COJ 


Abbau 




brutto 


netto 


[%] 


brutto 


netto 


[%] 


1 


2,6 


0,3 


0 


2,6 


0,3 


0 


4 


8,4 


1,3 


1 


12,7 


5,6 


4 


6 


19,2 


7,9 


6 


24,8 


13,5 


10 


8 


28,7 


13,4 


10 


38,8 


23,5 


17 


11 


47,4 


26,5 


20 


58,5 


37,6 


28 


14 


66,3 


37,5 


28 


76,7 


47,9 


36 


18 


78,2 


40 


30 


93,9 


55,7 


41 


21 


89,8 


42,6 


32 


110,5 


63,3 


47 


25 


100,9 


48 


36 


124,5 


72,5 


54 


28 


113,6 


54,5 


40 


141,0 


81,9 


61 


29 


121,3 


60,1 


45 


150,8 


89,6 


66 


29 


122,1 


60,7 


45 


151,6 


90,2 


67 



Die biologische Abbaubarkeit der Prufsubstanzcn wird in Figur (3) graphisch dargestellt. Es zeigt sich hierbei, daB der 
Verbund aus =1:1 Starke und Papier etwas besser biologisch abbaubar ist als reine Starke. Diescr Verbund kompostiert 
daher uberraschenderweise wesentlich besser als reines Papier. 

Patentanspriiche 

1. Vollstandig kompostierbarer mehrlagiger Wandbckleidungsverbund aufweisend von der wandnahcn zur Sicht- 
seite hin 

a) wenigstens eine Tapetenlage aus Papier, 

b) daran anschlieBend eine Beschichtungslage aus thermoplastisch verarbeitbaren Polymeren und gegebenen- 
falls auf b), 

c) eine odcr mchrerc Bedrucklungslagen, 
dadurch gekcnnzeichnct, 

daB die Beschichtungslage aus einem biologisch abbaubaren Material besteht, welches im Abbautest gemaB 
OECD 301 B nach 28 Tagen einen Abbau von >25% erzeugt. 

2. Wandbcklcidung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Tapetenlage a) holzhaltigcs Rohpapicr ist. 

3. Wandbcklcidung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungslage b) biologisch ab- 
baubares Polycaprolacton, Polyester, Polyesteramid, Polylactid und/oder Starke ist. 

4. Wandbekleidung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
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Bedruckungslagen uberwiegend anionische Tiefdruck-Farbpigmente aufweisen. 

5. Wandbekleidung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB zwi- 
schen den Lagen a) und b) eine Schicht d) angeordnet ist, wobei d) ein biologisch abbaubarer Kleber auf Basis von 
Polyureihanprepolymer oder ein Haftvermittler auf Basis von Polyetherepoxiden ist. 
5 6. Wandbekleidung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der 

Mehrlagenverbund im modifizierten Sturmtest in einer kiirzeren Zeit vorrottet ist als die am langsamsten kompo- 
stierbare Einzelschicht 

7. Verfahren zur Herstellung von vollstandig kompostierbaren mehrlagigen Verbundwandbekleidungen gemaB den 
Anspriichen 1 bis 6, bei dem wenigstens eine Tapetenlagc aus Papier bereitgestellt wird, auf welche eine oder meh- 

10 rerc Beschichtungslagen aus biologisch abbaubaren Polymeren aufgebracht wcrden, die gegebenenfalls bedruckt 

werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungslage b) als Folie aufgebracht wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie mil einem Kleber auf Basis eines Polyuret- 
han prepoly mers aufkaschiert wird. 

15 10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie durch HeiBsiegeln aufgebracht wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungslage b) und die Tapetenlage a) co- 
extrudiert wurden. 

12. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungslage b) durch Bespruhen der Lage 
a) aufgebracht wird. 

20 13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Lagen a) und b) unter Verwendung eines Haft- 

vermittlers auf Basis von Polyetherepoxiden coextrudiert werden. 
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ZEICHNUNGEN SEITE 1 Nummer DE 198 05 672 A1 

Int. CI. 6 : D 06 N 7/00 

Offenlegungstag: 19. August 1999 

Biologisch abbaubarer Wandverbund 

Figur 1 

2 g zz gg gz g V / gz z z < 1 1 1 
" I zz zz z z zz zz y v^-tH j 

1 : Wandverbund 

2: Rohpapierlage 

3: Kunststof f lage 

4 : Farbschicht 



Figur 2 

4 1 v / zz zz zz ^ N ^ N J 1 

1: Wandverbund 

2 : Rohpapierlage 

3: Kunststof f lage 

4 : Farbschicht 

5 : Klebematerial 
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